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© Alkoxysilylgruppen aufweisende Pyridiniumsalze. 

© Es werden neue, Alkoxysilylgruppen aufweisende Pyridiniumsalze, ein Verfahren zu deren Herstellung und 
ihre Verwendung beschrieben. Die neuen Verbindungen konnen als Phasentransfer-Katalysatoren fur die 
Herstellung von Methacryloxy- und Acryloxyalkylalkoxysilanen eingesetzt werden. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Alkoxysilylgruppen aufweisende Pyridiniumsalze, deren 
Herstellung sowie ihre Verwendung. 

In der japanischen Patentanmeldung 51348/65 ist die Herstellung von Methacryloxyalkylalkoxysilanen 
und Acryloxyalkylalkoxysilanen aus Alkalimethacrylaten Oder -acrylaten und Chloralkylalkoxysilanen unter 
Verwendung von quaternaren Ammoniumsalzen als Fest-FIussig-Phasentransfer-Katalysatoren beschriebep. 
Als Reaktionstemperaturen werden 140 bis 180 °C angegeben. Nach C. M. Starks und C. Liotta (Phase 
Transfer Catalyses, Academic Press, New York 1978, Seite 64) verlieren Ammoniumsalze aber schnell ihre 
Aktivitat oberhalb 110 bis 120 °C. Dies erklart die niedrigen Ausbeuten des in der japanischen Anmeldung 
beanspruchten Verfahrens. 

Durch den thermischen Zerfal! der quaternaren Ammoniumsalze in Gegenwart von Alkalimethacrylaten 
oder -acrylaten werden als Begleitprodukte tertiare Amine und Alkymethacrylate Oder -aery late gebildet, die 
aufgrund eines ahnrichen Siedeverhaltens nur schwer von Methacryloxyalkylalkoxysilanen oder Acryloxyal- 
kylalkoxysilanen destillativ zu trennen sind. 

Methacryloxy- und Acryloxyalkylalkoxysiiane sind sowohl haufig verwendete Haftvermittler in Schlichten 
fur z. B. Glasfasern als auch technisch interessante Comonomere fur die Herstellung von Dichtungsmassen 
und feuchtigkeitshartenden Lacksystemen. Dem Fachmann ist aber bekannt, datf fur eine technische 
Anwendung dieser Methacryloxy- oder Acryloxy-alkylalkoxysilane, z. B. in Glasfaserschlichten oder in 
Polymerisationsreaktionen, eine hohe Reinheit erforderlich ist. 

Es bestand daher das Problem, Phasentransfer-Katalysatoren fur die Herstellung von Methacryloxy- und 
Acryloxyalkyl-alkoxysilanen bereitzustellen, die eine hohere Temperaturstabilitat aufweisen als die bekann- 
ten quaternaren Ammoniumsalze und gleichermaflen zu hohen Ausbeuten und groBen Reinheiten der Silane 
fuhren,ohne dafi kostspielige Reinigungsverfahren notwendig sind. 

Im folgenden werden die Methacryloxy- und Acryloxyalkylalkoxysiiane auch als Acrylsilane bezeichnet. 

Das Problem wurde durch Auffinden neuer, Alkoxysilylgruppen aufweisender Pyridiniumsalze der 
allgemeinen Formel I 



(I) 




gelost, in der fOr ein Halogenidion, R 1 und R 2 fur gleiche oder ungleiche aliphatische Reste mit 1 bis 12 
C-Atomen und/oder cycloaliphatische Reste mit 5 bis 7 C-Atomen und/oder Benzylreste stehen, oder 
gemeinsame Bestandteile einer Gruppierung <CH2> a sein konnen, worin a fur 4 oder 5 Oder 6 steht und 
der Ring zwischen zwei C-Atomen durch ein Sauerstoffatom unterbrochen sein kann und X ein Organosilan- 
radikal 



-CHa-frCHa* . SI (OR*)-, „ 



bedeutet, worin R 3 fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, R* fur Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen oder 
Alkoxyalkylgruppen mit einer Gesamt-C-Zahl von 2 bis 4, m fur 0 oder 1 oder 2 und n fur 1 oder 3 oder 4 
stehen. 

Das Verfahren zur Herstellung der neuen Pyridiniumsalze der allgemeinen Formel I ist dadurch 
gekennzeichnet, da/3 N,N-di-substituierte 4-Aminopyridine der allgemeinen Formel II 
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in der R 1 und R 2 die obige Bedeutung haben, mit Halogenalkylsilanen der allgemeinen Forme! Ill 

I m (HI), 
Y-CHa-fCHa* Si (OR*), 



in der Y Chlor oder Brom bedeutet und R 3 , R 4 , m und n die obige Bedeutung haben, umgesetzt werden. 
20 N,N-di-substituierte 4-Aminopyridine der allgemeinen Formel II, die als Ausgangsverbindungen fur die 

erfindungsgemaflen Pyridiniumsalze dienen, sind zum Beispiel: 

4-Dimethylaminopyridin, 

4-Diethylaminopyridin, 

4-Di-n-butylaminopyridin, 
25 4-Di-n-hexyIamionopyridin, 

4-(4'-Methylpiperidiny l)-pyridin, 

4-Morpholinyi-pyridin, 

4-Dicyclohexylaminopyridin, 

4-Dibenzylaminopyridin oder 
30 4-Piperidinyl-pyridin. 

Als Beispiele fur Halogenalkysilane der allgemeinen Formel III, die mit den N,N-di-substituierten 

Pyridinen zu den erfindungsgemaflen Pyridiniumsalzen umgesetzt vyerden, werden genannt: 

3-Chlorpropyltrimethoxysilan, 

3- Chlorpropyltriethoxysilan, 
35 Chlormethyltrimethoxysilan, 

4- Chlorbutyltrimethoxysilan, 
4-ChIorbutyltriethoxysilan, 
3-Chlorpropyl-methyl-dimethoxysilan, 
3-Chlorpropyl-dimethylrmethoxysilan, 

40 3-Chlorpropyl-ethyl-dimethoxysilan, 
Chlormethyl-dimethyl-methoxysilan, 

3- Chlorpropyl-tris-(methoxyethoxy)silan oder 

4- Chlorbutylrtris-(methoxyethoxy)silan. 

Die erfindungsgemajSe Herstellung der neuen Pyridiniumsalze erfolgt durch Umsetzung der entspre- 
45 chenden N,N-di-substituierten 4-Aminopyridine mit Halogenalkylsilanen in Substanz oder unter Verwendung 

eines zusatzlichen Losungsmittels. Das Molverhaltnis 4-Aminopyridin zu Halogenalkylsilan kann 1 : 1 bis 1 : 

100 betragen. Vorteilhaft wird als Losungsmittel uberschussiges Chloralkylsilan verwendet. 
Andere geeignete Losungsmittel sind: 

Toluol, 
so Xylol, 

Dimethylformamid, 

Petrolether, 

Methanol, 

Ethanol oder 
55 Chlorbenzol. 

Die Herstellung der Pyridiniumsalze erfolgt bei 80 'C bis 180 "C, vorzugsweise 100 'C bis 140 0 C. 
Die gebildeten Salze konnen nach beendeter Reaktion durch Filtration oder durch Abdestillieren des 
Losungsmittels isoliert werden. 
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Die neuen, Alkoxysilylgruppen aufweisenden Pyridiniumsalze konnen als solche oder auch zusammen 
mit dem Losungsmittel als Phasentransfer-Katalysatoren verwendet werden'. 
Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert. 

5 Beispiel 1 

1-(3'-Trimethoxysilylpropyl)-4-dimethylamino-pyridinium-chlorid 

6,1 g (0,05 Mole) 4-Dimethylaminopyridin werden zusammen mit 9,9 g (0,05 Mole) 3-Chlorpropyltrime- 
10 thoxysilan in 50 g trockenem o-Xylol gelost, und die Mischung wird fur 15 Minuten zum Sieden erhitzt. Von 
den sich ausbildenden zwei Phasen erstarrt die untere beim Abkuhlen kristallin. Die Kristalle sind hygrosko- 
pisch und werden unter Feuchtigkeitsausschlufl abgesaugt. Nach Waschen mit 70 *C hei/tem o-Xylol und 
50 °C heii3em n-Hexan werden sie im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betragt 14,4 g, entsprechend 90,2 
% der Theorie. Das erhaltene Pyridiniumsalz weist einen Schmelzpunkt von 140 bis 142 °C auf. Die 
15 Chloridionen-Bestimmung nach Volhard ergibt: 10,99 % Chlor (berechnet: 11,05 %). 



Elementaranalyse: 


Stickstoff: 
Siiicium: 


gefunden 8,6 %, 
gefunden 8,9 %, 


berechnet 8,7 % 
berechnet 8,8 %. 



Beispiel 2 

1-(3 , -Triethoxysilylpropyl)-4-(4'-methylpiperidinyl)-pyridiniumchlorid 

Entsprechend Beispiel 1 werden 5,3 g (0,03 Mole) 4-(4'-Methylpiperidinyl)-pyridin mit 7,2 g (0,03 Mole) 
3-Chlorpropyltriethoxysilan umgesetzt. Ausbeute an Pyridiniumsalz: 11,4 g, entsprechend einer Ausbeute 
von 91,3 % der Theorie. Chloridgehalt: gefunden 8,49 %, berechnet 8.52 %, 



Elementaranalyse: 


Stickstoff: 
Siiicium: 


gefunden 6,8 %, 
gefunden 6,8 %, 


berechnet 6,7 %. 
berechnet 6,7 %. 



Beispiel 3 (Anwendungsbeispiel) 

40 1,74 g (0,015 Mole) 4-Dimethylaminopyridin werden in 201,5 g (1,015 Mole) 3-Chlorpropyltrimethoxysi- 

lan gelost, unter Ruhren auf 135 °C erhitzt und 15 Minuten bei dieser Temperatur belassen. Nach 
Abkuhlung auf 60 °C werden 124,2 g (1 Mol) Kaliummethacryiat und 0,6 g N.N'-Diphenyl-p-phenylendiamin 
als Stabilisator hinzugefiigt und die Mischung wieder auf 135 °C gebracht. Nach 1 Stunde wird abgekuhlt, 
das entstandene Kaliumchlorid abfiitriert und mit 80 g Methanol gewaschen. Aus den vereinigten Filtraten 

45 wird das Methanol abgedampft und der Ruckstand unter vermindertem Druck destilliert. Es werden 228,1 g 
3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan vom Siedepunkt 83 * C (0,4 mbar) erhalten. Bezogen auf eingesetztes 
Kaliummethacryiat betragt die Ausbeute 92 %. Die Reinheit betragt 99,0 %. Im Gaschromatogramm sind 
nur Spuren von 4-Dimethylamino-pyridin nachweisbar. 

so Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel zu Beispiel 3) 

124 g (1 Mol) Kaliummethacryiat werden mit 198,5 g (1 Mol) 3-Chlorpropyltrimethoxysilan, 3,0 g (0,016 
Mole) Trimethylbenzylammoniumchlorid und 0,5 g N^-Diphenyf-p-phenylendiamin gemischt und unter 
Ruhren auf 135 'C erhitzt. Nach 2 Stunden wird abgekuhlt, der Salzanteil abfiitriert und mit 60 g Methanol 
55 gewaschen. Aus den vereinigten Filtraten wird das Methanol abgedampft und der Ruckstand unter 
reduziertem Druck destilliert. Es werden 195 g Destillat vom Siedebereich 60 bis 86 °C (0,3 mbar) erhalten. 
Die gaschromatographische Analyse ergibt einen Anteil von 35,0 g 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 
was einer Ausbeute von 14,1 %, bezogen auf eingesetztes Kaliummethacryiat, entspricht. Das Destillat 
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enthalt 0,37 % Dimethylbenzylamin und 0,48 % Benzylmethacrylat. Durch Destination uber eine Ftillkorper- 
kolonne (Fullmaterial Raschig-Ringe) unter reduziertem Druck werden 28,5 g 3-Methacryloxypropyltrime- 
thoxysilan vom Kp 90 4 C (1 mbar) erhalten. Die Reinheit betragt nach gaschromatographischer Analyse 
97,1 %. 

Patentansprtiche 

1. Alkoxysilylgruppen aufweisende Pyridiniumsalze der allgemeinen Forme! I 




in der fOr ein Halogenidion, R 1 und R 2 fur gleiche oder ungleiche aliphatrsche Reste mit 1 bis 12 C- 
Atomen und/oder cycloaliphatische Reste mit 5 bis 7 C-Atomen und/oder Benzylreste stehen, oder 
gemeinsame Bestandteile einer Gruppierung {CH2> a sein konnen, worin a fur 4 oder 5 oder 6 stent 
und der Ring zwischen zwei C-Atomen durch ein Sauerstoffatom unterbrochen sein kann, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 X ein Organosilanradikal 

R, m 
I m 



ist, worin R 3 fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, R 4 fur Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen oder 
Ajkoxyalkylgruppen mit einer Gesamt-C-Zahl von 2 bis 4, m fur 0 oder 1 oder 2 und n fur 1 oder 3 oder 
4 stehen. 

2. Verfahren zur Herstellung von Alkoxysilylgruppen aufweisenden Pyridiniumsalzen der allgemeinen 
Formel I, dadurch gekennzeichnet, da/3 N,N-di-substituierte 4-Aminopyridine der allgemeinen Formel II 




in der R 1 und R 2 fur gleiche oder ungleiche aliphatische Reste mit 1 bis 12 C-Atomen und/oder 
cycloaliphatische Reste mit 5 bis 7 C-Atomen und/oder Benzylreste stehen, oder Gemeinsamer 
Bestandteil einer Gruppierung <CH 2 > a sein konnen, worin a fur 4 oder 5 oder 6 steht und der Ring 
zwischen zwei C-Atomen durch ein Sauerstoffatom unterbrochen sein kann, mit Halogenalkylsilanen der 
allgemeinen Formel III 
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Si(OR«) 




(III), 



n-1 



3-a 



in der Y Chlor Oder Brom bedeutet, R 3 fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, R 4 fur Alkylgruppen 
mit 1 bis 4 C-Atomen Oder Alkoxyalkylgruppen mit einer Gesamt-C-Zahl von 2 bis 4, m fur 0 Oder 1 
Oder 2 und n fur 1 oder 3 Oder 4 stehen, umgesetzt werden. 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dai3 die Umsetzung bei Temperaturen von 80 bis 
180 *C durchgefuhrt wird. 

Verwendung der Pyridiniumsalze nach Anspruch 1 als Phasentransfer-Kataiysatoren. 
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